w,«                                      Dreizehntes Oapitel.
erst um eine Compression des Dampfes vom Volumen M'v'i, nicht zum Yolumen 11V2, sondem zu dem t?i, welches auch M" v" gleich gesetzt werden kann, falls M" die Masse derLosung, «?" das specifische Volumen derselben ist. Also hatte man znerst fur ein kleines M'
33)
und hier ist zwar abermals v" gegen fa) klein;   aber, well M' auch
Mrl         M"
klein sein soil, kann v'1 —f = v"       . gross, selbst gegen fa), sein. Eine
zweite Bedingung fur die Giiltigkeit der Kirch ho ff'schen Gleichung ware also, dass auch die Masse der Schwefelsaure klein ist, d. h. dass es sich um Losungen schwachen bis mittleren Procentgehaltes handelt, ohne dass dieses die Bedinguog erschopft. Auch so jedoch scheint mir die Berechnung von 4 U3 noch nicht hinzureichen, es fehlt noch die Wirkung auf die Schwefelsaure. Der bei der Losung eintretenden Contraction ist nur fur das Wasser Kechnung getragen, indem als Endvolumen desselben M"v" gewahlt ist, woselbst v" als Mittelwerth zwischen dem specifischen Volumen der Schwefelsaurelosung vor der Aufnahme des Wasserdampfes und nach derselben angesehen werden kanri. Aber die Schwefelsaure contrahirt sich ebenfalls und auch das hedingt eine Energieanderung und ist mit Warraeentwiekelung ver-bunden.
Man ware versucht, den Kirchhoff'schen Process in anderer Weise zu Ende zu fiihren. Es giebt namlich Mischungen, die bei gewissen Concentrationen einen noch geringeren Darnpfdruck haben, als selbst der mit dem kleinsten Dampfdruck begabte Bestandtheil. Fur solche Mischungen — wir werden Beispiele im niichsten Ab-schnitte kennen lernen — besteht mitunter ein Minimum des Dampf-druckes, und es wird experimentell und theoretisch bewiesen, dass bei diesem Minimum das Dampfgemisch dieselbe Zusammensetzung hat, wie die Fliissigkeit (Seite 530). Von einer solchen Mischung denken wir uns die beiden Bestandtheile durch das undurchlassige Diaphragma getrennt, ein Bestandtheil (2) befinde sich unterhalb, der andere (1) oberhalb. Wir verfahren mit dem oberen Bestandtheil, wie fruher mit dem Wasser in den beiden ersten Schritten. Im zweiten Schritt aber dehuen wir den Dampf bis zu einem Drucke aus, welcher jenem Minimaldruck der Mischung entspricht, die herzustellen ist. Dieser Minimaldruck sei jp, so haben wir
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Wenn wir jetzt das Diaphragma entfernen, so wird der Bestandtheil (1) vollstandig verdunsten , aber da der Druck seinem eigeneaen den Kolben noch hoher, bis der Wasserdampf diese Spannung ft iiber der Schwefelsaure angenornmen hat. Die Energieanderung ist jetzt. 533 if.der Hydratisirung entstehende Warme den Warmeverbrauch des 'LosungK-vorganges und der Dissociation nicht, selbst nicht unter /uhttlfenahme der Contractionswiirme, da Salzlosungen meist Contraction aufweinen
